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Abstract (Basic): DE 10021104 A1 

NOVELTY - Membranes comprise at least one polymeric acid halide and 
before, during or after the membrane forming process, salts, metal 
oxides, metal hydroxides or their corresponding organic precursors are 
. incorporated into the membrane. 

DEtAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for a 
process for the production of the membranes (I) by mixing a polymeric 
acid halide having S02X-, POX2-, COX- or BX2 groups (where X is F, CI, 
Br, I) with metallo- or elemento-organic compounds in a dipolar aprotic 
solvent", preferably N-methylpyrrolidinone (NMP), N,N-dimethylacetamide 
(DMAc), N,N-dimethylformamide (DMF), dimethylsulfoxide (DMSO) or 
sulfolane or in an ether solvent, preferably tetrahydrofuran, dioxane, 
glyme, diglyme and/or triglyme. 

USE - The membranes are useful for the recovery of energy by 
electrochemical means, as a component of a membrane fuel cell (H2 or 
direct methanol fuel cell) at 0-180 degreesC, in electrochemical cells, 
in secondary batteries, in electrolysis cells, in membrane separation 
processes, such as gas separation, pervaporation, perstraction, reverse 
osmosis, electrodialysis and diffusion dialysis (claimed). 

ADVANTAGE - The membranes have good mechanical and thermal 
stability with improved water retention capacity at or above 100 
degreesC. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Organisch-anorganische Membranen 

@ Gegenstand der Erfindung sind organisch/anorga- 
nisch-Hybrid-Polymerblends und Polymerblend membra- 
nen, die zusammengesetzt sind aus: 

• einem polymeren Saurehalogenid mit -S0 2 X-, -POX 2 - 
oder -COX-Gruppen (X = F f CI, Br, I) 

• einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, das 
erhalten wurde durch die Hydrolyse und/oder Sol-Gel-Re- 
aktion einer element- und/oder metal lorganischen Ver- 
bindung wahrend des Membranbildungsprozesses und/ 
oder durch eine Nachbehandlung der Membran in wass- 
rigen sauren, alkalischen oder neutralen Elektrolyten. 
Gegenstand dieser Erfindung sind auBerdem Hybrid- 
Blends und -Blendmembranen, die Polymere enthalten, 
welche S0 3 H-, P0 3 H 2 - und/oder COOH-Gruppen tragen, 
die durch wassrige, alkalische oder saure Hydrolyse der 
in dem Polymerblend oder der Polymerblendmembran 

( enthaltenen polymeren Saurehalogenide erhalten wer- 
den. 

Gegenstand dieser Erfindung sind aufcerdem Verfahren 
zur Herstellung dieser Hybrid-Blends und -Blendmembra- 
nen. 
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Beschrcibung 

Gegen stand der Erfindung 

[0001] Gegenstand der Erfindung sind Organisch/anorga- 5 
nisch-Hybrid-Polymerblcnds und -Polymerblcndmembra- 
ncn, die zusammengesetzt sind aus: 

_ - einem polymeren Saurehalogenid mit -SC^X-, - 
POX r oder -COX-Gruppen (X = F, CI, Br, I) ~ 10 
- einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, 
das crhaltcn wurde durch die Hydrolyse und/oder Sol- 
Gel-Reaktion einer element- und/oder metallorgani- 
schen Verbindung wahrend des Membranbildungspro- 
zesses und/oder durch eine Nachbehandlung der Mem- 15 
bran in wassrigen sauren, alkalischen oder neutralen 
Elektrolyten. 

[0002] Gegenstand dieser Erfindung sind auBerdem Hy- 
brid-Blends und -Blendmembranen, die Polymere enthaiten, 20 
welche SO3H-, P0 3 H 2 - und/oder COOH-Gruppen tragen, 
die durch wassrige, alkalische oder saure Hydrolyse der in 
dem Polymerblend oder der Polymerblendmembran enthal- 
tcncn polymeren Saurehalogenideerhalten werden. 
[0003] Gegenstand dieser Erfindung sind auBerdem Ver- 25 
fahren zur Herstellung dieser Hybrid-Blends und -Blend- 
membranen. 

Stand der Technik und seine Nachteiie 

30 

[0004] Der Stand der Technik bei Saurechlorid-/anorgani- 
schen Hybrid-Composites ist in folgendem Artikel darge- 
legt: 

[0005] Nafion-Sulfonylfluorid-Precursormembranen wer- 
den in Pernuorohydrophenanthren vorgequollen und in 3- 35 
Aminopropyltriethoxysilan eingelegt. Danach wird iiber- 
schussiges Silan mit EtOH ausgewaschen. Es entstehen Hy- 
bride, bei denen durch Hydrolyse des Silans und durch Re- ;. 
aktion des Silans mit den SC^F-Gruppen partiell mit dem 
Polymer vernelzte SiOrNetzwerke in der Membranmatrix 40 
cnLstehcn (Chemical modification of a nafion sulfonyl fluo- 
ride percursor via in situ sol-gel reactions, A. J. Greso, R. B. 
Moore, K. M. Cable, W. L. Jarrett, K. A. Mauritz, Polymer 
38, 1345-1356(1997)). 

[0006] Nachteil des beschriebenen Systems ist, dass die 45 
Sol-Gel-Reaktion in einer vorgefonnten Membran stattfin- 
dcl und mi thin der Gehaltdes Polymer-Coiiiposits an durch 
die Hydrolyse erzeugter anorganischer Polymerphase nicht 
nach Wunsch eingestellt werden kann. 

[0007] Auch Hybrid-Systeme aus nichtionischen Polyme- 50 
ren und Metall- bzw. Elementoxiden wurden in der Literatur 
beschrieben: 

(e) Composites aus Poly(n-Butylmethacrylat) und H- 
tanoxid, hergestellt durch Wasserdampf-Hydrolyse von 55 
Titanalkoxiden, die in alkoholischen Losungen einer 
Poly(n-ButyImethacrylat)-Polymerlosung hinzugefiigt 
worden waren, in der Polymermatrix nach Abdamp- 
fung des Losungsmittels (Novel Poiy(n-Butyl Meth- 
acryiate)/ r l , itanium Oxide Alloys Produced by the Sol- 60 
Gel process for Titanium Alkoxides, K. A. Mauritz, C. 
K. Jones, J. Appl. Polym. Sci. 40, 1401-1420 (1990)). 

(f) Compositmenibranen aus Polyetherimid und nano- 
dispergiertem Siliciumoxid, hergestellt durch Hydro- 
lyse von TEOS in Losungen von Polyetherimid Ultem® 65 
in NMP durch Addition von 0.15 M HCKLosung. Nach 
Hydrolyse wurden dichte oder Phaseninversionsrnem- 
branen aus dieser Polymerlosung hergestellt. Kompati- 
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bilisierung der anorganischen mit der organischen 
Phase konnte erzielt werden durch zusatzliche Addi- 
tion von 3-Aminopropyltrimethoxysilan (AS) (Mem- 
branes of poly(ether imide) and nanodispersed silica, S. 
P. Nunes, K. V. Peinemann, K, Ohlrogge, A. Alpers, M. 
Keller, A. T. N. Pircs, J. Memb. Sci. 157 (1999) 
219-226). 



Aufgabe der Erfindung 

[0008] Aufgabe der Erfindung isl es, Composites und 
Compositemembranen aus polymeren Saurehalogeniden be- 
reitzustellen, die zusatzlich eine anorganische Elemenl/Me- 
tall-Oxid/Hydroxid-Phase enthaiten, welche folgende Mem- 
braneigenschaften verbessert: 

- mechanischeStabilitat 

- thermische Stabilitat 

- verbesserte Wasserhaltefahigkeit auch bei Tempera- 
turen von • 100°C, was insbesondere fur die An wen- 
dung in Membranbrennstoffzellen im Temperaturbe- 
reich von > 100°C wichtig ist. 

[0009] Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden orga- 
nische Vorstufen der Element/MetaU-Oxid/Hydroxide in die 
Polymerlosung eingebracht (Alkoxide/Ester, Acetylaceton- 
ate etc). 

[0010] Die Ausbildung der anorganischen Phase im Iono- 
mer erfolgt nach der Membranbildung durch Hydrolyse in 
saurem, basischem und/oder neutralem wasserigem Milieu, 
wobei gegebenenfalls gleichzeitig oder in einem weiteren 
Arbeitsschritt die polymeren Saurehalogenidgruppen zu 
Sauregruppen hydrolysiert werden konnen. 

Mit der Erfindung geloste Aufgabe (Erfindungsbeschrei- 
bung) 

[0011] Es wurde uberraschend festgestellt, daB, wenn man 
ZirkonaV)propylat 70Gew.-% in 1-Propanol 
Zr(OCH 2 CH 2 CH 3 )4 in Losungen von PSU-Sulfochlorid in 
Tetrahydrofuran einbringt, das Zirkon(IV)propylat nicht in 
der Polymerlosung hydrolysiert, sondern bei der Abdamp- 
fung des Losungsmittei in die Membranmatrix eingebaut 
wird. Wurde man die Zirkon(IV)propylat-Propanol-L6sung 
mit einer Losung von PSU-Sulfochlorid (oder PSU-Sulfon- 
saure oder PSU-Sulfonsauresalz) in einem dipolaraproti- 
schen Losungsmittei wie N-Methylpyrrolidinon mischen, 
wiirde das Zirkon(IV)propylat sofort hydrolysieren. 
[0012] Es wurde uberraschend festgestellt, daB man die 
organische Zr- Verbindung durch sukzessive Nachbehand- 
lung der Membran in wassriger Lauge und/oder Wasser und/ 
oder Saure zu nanodispers in der Membranmatrix verteiltem 
Zirkondioxid bzw. Zirkonoxid-hydroxid hydrolysieren 
kann. Die anorganische Zirkonverbindung kann durch EDX 
in der Membranmatrix nachgewiesen werden. Auch andere 
metallorganische Verbindungen wie Ti(acac) 2 (OiPr) 2 lassen 
sich mit PSU-Sulfochloridlosungen in Etherlosungsmitieln 
ohne Hydrolyse in der Polymerlosung mischen und bei Ab- 
dampfung des Losungsmittels in die Membranmatrix ein- 
bauen. 

[0013] Es steht zu erwarten, daB erfindungsgemaBe Com- 
posites aus: 

- einem polymeren Saurehalogenid mit -S0 2 CK - 
POCT 2 - oder -COCl-Gruppen, vorzugsweise mit einem 
Arylhauptkettenpolymer-Riickgrat, 

- einem Element- oder Metall-oxid- oder -Hydroxid, 
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das erhalten wurde durch die Hydrolyse folgcndcr 
Klassen von element- und/oder metallorganischen Ver- 
bindungen: 

- Metall/Element-Alkoxide/Ester von Ti, Zr, Sn, 
Si, B, Al 

- Metal lacctylacet on ate, z. B. Ti(acac) 4 , 
Zr(acac) 4 

- Mischverbindungen aus Metall/Element-Alk- 
oxiden und Metallacetylacetonaten, z. B. 
Ti(acac) 2 (OiPr) 2 etc. 

- organischen Aminoverbindungen von H, Zr, 
Sn,Si,B,Al 

wahrend des Membranbildungsprozesses und/oder durch 
eine Nachbehandlung der Membran in wassrigen sauren, al- 
kalischen oder neutralen Elektrolyten herstellbar sind. 
Durch den gleichen Nachbehandlungsschritt oder durch ei- 
ncn weitcrcn wassrigen sauren, alkalischen oder neutralen 
Nachbehandlungsschritt konnen dabei gegebenenfalls auch 
die Saurehalogenidgruppen zu den entsprechenden Saure- 
gruppierungen hydrolysiert werden, so dafB Iono- 
mer(blend)membranen mit einer zusatzlichen, nanodispers 
verteilten anorganischen Phase erhalten werden. 
[0014] Durch die nanodispers in der Mernbranmatrix ver- 
teilte, erfindungsgemaB eingebrachte anorganische Phase 
kann das Eigenschaftsprofil von Sauren alogenidpoly- 
mer( blends) oder protonenleitenden Ionomer( blends) und 
Ionomer(blend)membranen nachhaltig verbessert werden. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Herstellung der Ionomerblendmernbran TH785 

[0015] 0,5 g PSU-Sulfochlorid mit etwa 1 Sulfochlorid- 
gruppe pro Wiederholungseinheit wird in 3 g THF gelosl. 
Danach werden 0,5307 g einer 70 gew.-%igen Losung von 
Zirkon(IV)propylat in 1-Propanol zugegeben. Die Losung 
wird entgast, und danach in eine Petrischale gegossen. Man 
laBt das Losungsmittel bei Raumtemperatur iiber Nacht ab- 
dampfen. Danach wird die gebildete Membran folgender- 
maBen nachbehandelt: 

(1) in 10% NaOH bei 80°C fur 24 h 

(2) in 10% Schwefelsaure bei 80°C fur 24 h 

(3) in Wasser bei 85°C fur 16 h 



Charakterisierungsergebnisse 

ffiC[meq S0 3 H/g]: 0,77 

Quellung [%]: 30,9 

R sp H+ (0,5 N HQ) [Q cm]: 28,9 

Herstellung der Ionomerblendmernbran TH782 

[0016] 0,5 g PSU-Sulfochlorid mit etwa 1 Sulfochlorid- 
gruppe pro Wiederholungseinheit wird in 2,5 g THF gelost. 
Danach werden 0,8817 g einer 75 gew.-%igen Losung von 
Titan(IV)bisacetylacetonato)-diisopropylat in 2-Propanol 
zugegeben. Die Losung wird entgast, und danach in eine Pe- 
trischale gegossen. Man laBt das Losungsmittel bei Raum- 
temperatur iiber Nacht abdampfen. Danach wird die gebil- 
dete Membran folgendermaBen nachbehandelt: 

(1) in 10% NaOH bei 80°C fur 24 h 

(2) in 10% Schwefelsaure bei 80°C fur 24 h 

(3) in Wasser bei 85°C fur 16 h 
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Charakterisierungsergebnisse 

ffiC[meqSO 3 H/g]:0,81 
Quellung [%]: 39,4 
5 Rsp^SNHClHftcm]: 12 

Neuhcit der Erfindung 

[0017] Die erfindungsgemaBen neuen Anorganisch/Orga- 
10 nisch-Hybrid-Ionomer(blend)membranen und das Verfah- 
ren zur Herstellung derselben sind bisher in der Literatur 
nach meinem Wissen nicht beschriebcn worden, weder 
durch eigene noch durch fremde Publikationen. 

15 Vortei le der Erfi ndung 

[0018] Die erfindungsgemaBen neuen Anorganisch/Orga- 
nisch-Hybridmembranen weisen ein hervorragendes Eigen- 
schaftsprofil auf: 

20 

- guteProtonenleitfahigkeit, 

- hervorragende thermische Stabilitat, 

- hervorragende mechanische Stabilitat, 

- limitierte Quellung. 

25 

[0019] Es ist zu vermuten, daB durch das anorganische 
Oxid/Hydroxid in der Mernbranmatrix die Wasserhaltefa- 
higkeiten der Membran insbesondere bei T > 100°C stark 
verbessert wird, was an der nanodispersen Verteilung der 

30 anorganischen Komponente in der Membran liegen konnte. 
Durch Einmischung von Oxidpulvern in Ionomermembra- 
nen, wie bereits in einigen Publikationen vorgeschlagen 
wurde (Comparison of Ethanol and Methanol Oxidation in a 
Liquid-Feed Solid Polymer Electrolyte Fuel Cell at High 

35 Temperature, A. S. Arico, P. Creti, P. L. Antonucci, V. AnLo- 
nucci, Electrochem. Sol. St. Lett. 182, 66-68 (1998)), laBt 
sich keine so feine Verteilung der anorganischen Kompo- 
nente in der Mernbranmatrix erreichen wie beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren, bei dem die element/metallorganischen 

40 Verbindungen erst in der Mernbranmatrix zum Oxid hydro- 
lysiert werden. Es ist nicht auszuschlieBen, daB die erfin- 
dungsgemaBen Membranen noch weitere Vorteile aufwei- 
sen: 

45 - erniedrigte Methanolpermeabilitat 

- Beitrag zur Prolonenleitung, insbesondere bei T > 
100°C 



Schlagworte 

Arylhauptkettenpolymere 
Sol-Gel Prozess 
Hydrolyse 

55 Metall- und Elementalkoxide von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 

Metall- und Elementacetylacetonate Ti(acac) 4 , Zr(acac) 4 

Mischverbindungen aus Metall/Element-Alkoxiden und 

Metallacetylacetonaten Ti (acac) 2 (OiPr) 2 

organischen Aminoverbindungen von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al 
60 Elementoxide 

Metalloxide 

Elementhydroxide 

Metalihydroxide 

wasserhaltige Oxide 
65 Wasserhaltefahigkeit 

Protonenleitfaliigkeit 

Polysulfon Udel® 

Polyetheretherketon Victrex® 
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polymcre Saurchalogcnide 
Kationenaustauscherpolymere 
Kationenaustauscherpolymermembranen 
polymerer Protonenleiter 

Eigenprotonenleitfahigkeit 5 

Membranbrennsloffzellen 

H 2 -Brcnnstoffzellen 

Direktmethanol-Brennstoffzellen 

Membranen 

Membranverfahren 10 
Anwendungstemperatur > 100°C 
thennischc Stabilitat 

Patentanspriiche 

1 . Membranen bestehend aus rnindestens einem poly- 
meren Saurehalogenid, dadurch gekennzeichnet, daB 
vor, wahrcnd oder nach dem Membranbildungsprozess 
Salze, Metalloxide oder Metallhydroxide oder ihre or- 
ganischen Vorstufen (Precursoren) in die Membran 20 
eingearbeitet werden. 

2. Membranen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das polymere Saurehalogenid ein Aryl- 
hauptkettcnpolymer ist und S0 2 X-, POX 2 -, ('OX- oder 
BX 2 -Gruppen aufweist (X = F, CI, Br, I) und ausge- 25 
wahlt ist aus der Gruppe derPolyethersulfone, Polysul- 
fone, Polyphenylsulfone, Polyetherethersulfone, Poly- 
etherketone, Polyetheretherketone, Polyphenylenether, 
Polydiphenylphenylenether, Polypheny len sulfide oder 
ein Copolymer ist, das rnindestens eine dieser Kompo- 30 
nenten enthalt. 

3. Membranen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1-2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 sie ein Saiz, Ele- 
ment- oder Metalloxid oder Metallhydroxid enthalten, 
das erhalten wurde durch eine vor, wahrend oder nach 35 
der Membranbildung erfolgte Hydrolyse und/oder Sol- 
Gel-Reaktion und ausgewahlt ist aus folgenden Precur- 
soren: 

Metall/Element-Alkoxiden/Ester von H, Zr, Sn, Si, B, 
Al 40 
Metallacetylacetonate, z. B. Ti(acac) 4 , Zr(acac) 4 
Mischverbindungen aus Metall/Element-Alkoxiden 
und 

Metallacetylacetonaten, z. B. Ti(acac) 2 (OiPr) 2 etc. 
organischen Aminoverbindungen von Ti, Zr, Sn, Si, B, 45 
Al. 

4. Membranen nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die SC^X-, POX 2 -, COX- oder BX 2 - 
Gmppen (X = F, CI, Br, I) des Membranpolymers 
durch eine nach der Membranbildung erfolgte Hydro- 50 
lysereaktion in SO3Y-, P0 3 Y 2 -, COOY- oder B(OY) 2 - 
Gruppen (Y = H, ein- oder zweiwertiges Metallkation, 
Ainmoniuinion, Imidazoliumion, Pyrazoliumion, Pyri- 
diniumion) umgewandelt werden. 

5. Membranen nach einen oder mehreren der Ansprii- 55 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie noch zu- 
sktzlich kovalent vernelzt. sind. 

6. Membranen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Membra- 
nen mit Phosphorsaure nachbehandelt werden, urn in 60 
der Membranmatrix aus den Metalloxiden und/oder - 
hydroxiden und/oder -oxidhydroxiden Metall- oder 
EicrnentphosphaLe oder -hydrogenphosphate oder -di- 
hydrogenphosphale m generieren, die zur Protonen- 
leitfahigkeit beitragen. 65 

7. Verfahren zur Herstellung von Membranen nach ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man folgende Komponenten in ei- 
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ncm dipolaraprotischen Losungsmitlcl wie N-Methyl- 
pyrrolidinon (NMP), N,N-Dimethylacetamid (DMAc), 
N,N-Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid 
(DMSO) oder Sulfolan oder in einem Etherlosungsmit- 
tel wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Glyme, Diglyme, Th- 
glyme etc. zusammenmischt: ein poly meres Saurehalo- 
genid mit SOiX-, POX 2 -, COX- oder BX 2 -Gruppcn (X 
= F, CI, Br, I), und rnindestens metall- oder elementor- 
ganische Verbindungen gemaB der Verbindungen aus 
Anspruch 3. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man aus der Polymerlosung aus Anspruch 6 
dunne Filme auf einer Unterlage ((Has- oder Metall- 
platte, Gewebe, Vlies, porose (Polymer) membran) 
zieht, das Losungsmittel bei lemperaturen von 80 bis 
150°C bei Normaldruck oder im Vakuum abdampft, 
und den gebildeten dunnen Film folgendermaBen nach- 
behandelt, wobei die Rcihenfolgc der Nachbehand- 
iungsschritte variieren und auch ggf. die Schritte (1) 
und/oder (2) und/oder (3) weggelassen werden konnen: 

(1) in Wasser bei T = 50 bis 100°C, 

(2) in 1 bis 100%iger Mineralsaure (Halogen was- 
serstoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure) bei 
T=50bisl00°C, 

(3) in 1 bis 50%iger wassriger Lauge (z. B. Am- 
moniaklosung, Aminlosung, Natronlauge, Kali- 
lauge, Natriumcarbonatlosung, Calciumhydroxid- 
losung, Bariumhydroxidlosung) oder in einem 
wasserfreien flussigen Amin oder Gemisch ver- 
schiedener Amine, 

(4) in Wasser bei T = 50 bis 100°C. 

9. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 zur 
Gewinnung von Energie auf elektrochemischem Weg. 

10. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 als 
Bestandteil von MembranbrennstofFzellen (H 2 - oder 
Direktmethanol-BrennstofFzellen) bei Temperaturen 
von Obis 180°C. 

11. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in 
elektrochemischen Zellen. 

12. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in 
sekundaren Batterien 

13. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in 
Elektrolysezellen. 

14. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 in 
Membrantrennprozessen wie Gastrennung, Pervapora- 
tion, Perstraktion, Urnkehrosmose, Elektrodialyse, und 
Diffusionsdialyse. 



